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(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического ф акультета),
Х им ические реакции  в условиях  электрических  р а зр я д о в  д л я  и зо ­
топов одного и того ж е  эл ем ента  протекаю т с различной  вероятностью* 
достаточной, чтобы этот эф ф е к т  м ож но было установить. Так , в р а б о ­
тах  [1, 2, 3, 4, 5] было показано , что при синтезе озона в тихом р а зр я д е  
происходит зам етн ое  разд ел ен и е  изотопов кислорода. О тм ечается  т а к ­
ж е  [6], что в тлею щ ем  р а зр я д е  ф ракционирую тся  водород  и дейтерий.
Ц ел ью  настоящ ей  раб оты  явл яется  установление  и исследование  
изотопных эф ф ектов  д л я  а зо та  и кислорода  при синтезе окиси а зота  
в дуговом  р а зр яд е .
Экспериментальная часть
О п и с а н и е  у с т а н о в к и .  Н а  рис. 1 пред ставл ена  схема у с та н о в ­
ки, на которой проводились  исследования. Азот и кислород  из б алл он ов  
1 и 2 поступали  в смеситель 3, д а л е е  проходили систему осуш ительны х
Q--
валом
Рис. I. Схема установки,
колонок  4, 5, 6, наполненны х соответственно силикагелем , едким  кал и  
и ф осф орны м  ангидридом . С корость  газового  потока и зм ер ял ась  рео­
метром  7, относительное со д ерж ан и е  а зота  и кислорода  опред ел ял ось  
г а зо а н а л и за т о р о м  типа ГХП-ЗМ . П осле  осуш ки г а зо в а я  смесь поступа*
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л а  в р а зр я д н и к  8, о б р а зо в а в ш а я с я  окись а зота  о к и сл ял ась  до двуокиси 
и в ы м о р а ж и в а л а с ь  в л овуш ке  10 при тем пературе  — 110°С. И зм ерение  
тем п ературы  осущ ествлялось  м едь-константановой  терм опарой . Н еп р о ­
р е а ги р о ва вш и е  азо т  и кислород  через трехходовой  кран  11 выходили 
в атм осф еру.
Д л я  определения  концентрации окиси азо та  при различны х  усл о ­
виях опытов и сслед уем ая  г а зо в а я  смесь п о д а в а л ас ь  через трехходовой 
кран  11 и кран  17 в п ред варительно  откаченную  съемную  газовую  пи­
петку 18 (объем ом  1,5 л ) ,  при этом л о ву ш к а  10 не о х л а ж д а л а с ь .  Р а з ­
ряд н и к  вы полнен из кварцевого  стекла  с внутренним д и ам етром  трубки 
20 мм. Э лектроды  в виде цилиндров из н ерж авею щ ей  стали  крепились 
к м олибденовы м  вводам , расстояние  м еж д у  эл ек трод ам и  составл ял о  
6 мм. П осле  вы хода  из зоны р а з р я д а  нагреты й  газ  о х л а ж д а л с я  в сп и ­
рал ьн ом  змеевике. Р а з р я д н и к  и зм еевик  о х л а ж д а л и с ь  проточной водой. 
П и т а н и е  р а зр я д н и к а  осущ ествлялось  от дугового  ген ератора  Д Г-1 . Вид 
р а з р я д а  —  д у га  переменного 
тока  низкого н а п ряж ен и я . 
іМ о щ н о с т ь  р а з р я д а  о п р е д ел я ­
л а с ь  калорим етрическим  м ето­
дом  [7]. П ри  изменении тока 
р а з р я д а  от 1 до 4, а мощ ность 
и зм ен ял а с ь  от 27 до 75 вт соот­
ветственно. К о нцентрация  NO 
о п р е д е л я л а с ь  по обычной м ето­
дике  [8].
Н а  рис. 2 приведена  к р и ­
в а я  зависим ости  концентрации  
окиси а зо та  от у д е л ь н о й -э н е р ­
гии при атм осф ерном  давлении  
д л я  исходной смеси газов  50% O 2 и 50% N 2. М а к с и м а л ь н а я  ко н ц ен тр а ­
ция окиси азота  [% N O ] в смеси, достигнутая  в наш их опытах, р а в н я л а с ь  
2,7 объем ны х процентов.
М е т о д и к а  п р о в е д е н и я  о п ы т о в  и п р и г о т о в л е н и я  
п р о б  д л я  м а с с - с п е к т р о м е т р и ч е с к о г о  а н а л и з а .  П еред  н а ­
чал ом  опыта у с та н а в л и в а л и с ь  необходим ы е скорости потоков азота  
и кислорода. В клю чение р а зр я д н и к а  производилось  после того, ка к  р а ­
бочий газ  полностью  вы теснял  из системы воздух, при этом трехходо­
вой кран  был откры т на атм осф еру. П осле  вы м о р а ж и в а н и я  в ловуш ке  
10 необходимого количества  двуокиси  азота  кран  9 за к р ы в а л с я .  Д а л е е  
кран ом  11 соединяли  л овуш ку  10 с остальной системой и производили 
ее откачку  до д а в л е н и я  2 * 10~2 мм рт. ст. Д а в л е н и е  в системе и зм е р я ­
л о с ь  терм опарны м  вакуум м етром  18 и ртутным м аном етром  12. О чи­
щ ен н ая  двуокись  а зота  р а з м о р а ж и в а л а с ь  и переводилась  в г а з о о б р а з ­
ное состояние. Д оп олнительны й  р а зр я д н и к  14 служ ил  д л я  р а зл о ж е н и я  
двуокиси  а зота  на азот  и кислород. Э лектроды  р а зр я д н и к а  присоединя­
л и с ь  к генератору  конденсированной  искры ИГ-2. П роб ы  д л я  м асс-спе­
ктром етрического  анализа* приготовлялись  следую щ им  образом : п о л у ­
ченная  в процессе дугового р а з р я д а  п о ч и щ ен н а я ,  к а к  описано выше, г а ­
з о о б р а з н а я  двуокись  а зота  п о д а в а л а с ь  в р а зр я д н и к  14 до д авл ен и я  
150— 200 мм рт. ст., где происходило ее р а зл о ж е н и е  на азот  и кислород. 
А зот  и кислород  через кран  17 и ш лиф  (этот ш лиф  обеспечивал  та к ж е  
присоединение съем ны х газовы х  пипеток дл я  определения концентрации 
окиси  азо та )  отб и рал и сь  в пред варительно  откаченную  стеклянную  а м ­
пулу. А м пула затем  о тп аи вал ась . П о д о б н а я  м етодика  д л я  определения 
изотопного  состава  а зо та  и кислорода  при м ен ял ась  в раб отах  [9] и [10].
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Рис. 2. Зависимость концентрации окиси 
азота от удельной энергии разряда.
Д л я  проверки  того, что при этом  не происходило  дополнительного  и зо ­
топного, ф р ак ц и о н и р о ва н и я ,  пробы  азота  приготовл ял ись  и по другой  
м етодике  [11]: двуокись  а зо та  п о гл о щ а л а с ь  раствором  перекиси в о д о р о ­
д а  с о б р а зо ва н и е м  азотной  кислоты . А зотн ая  кислота  сплавом  Д е в а р -  
д а  [12] в о с с т а н а в л и в а л а с ь  до а м м и а к а ,  который затем  полностью  у л а в ­
л и в а л с я  0,5N раствором  соляной кислоты. П роб ы  м олекул ярн ого  а зо та  
д л я  м асс-спектром етрического  а н а л и за  получались  действием  гипобро- 
мита натрия  на раствор  N H 4Cl в вакуум ной  установке, описанной в [13]. 
Р е зу л ь т а т ы  изотопного а н а л и за  проб, приготовленны х из одного о б р а з ­
ца по разл и чн ы м  м етоди кам , о к а за л и с ь  од инаковы м и  в п ред ел ах  ош и ­
бок измерений. К оэф ф ици ент  р а зд е л е н и я  изотопов азо та  и ки сл ород а  
р ас сч и ты в а л ся  по ф орм уле:
. =  U z F ,  ( І>
I V ( I - C )
гд е  с — и зо то п н ая  к о н ц е н тр а ц и я  N 15 или О 18 в д в у о к и с и  а зо та ,  a C 0 -  
к о н ц е н тр а ц и я  N 15 или  О 18 соотв етствен н о  в исходной  смеси. В п р о ­
цессе  и сслед ован и я  у стан о вл ен о ,  что д в у о к и с ь  азота  о б е д н я е т с я  по 
т я ж е л о м у  а зо т у  и по т я ж е л о м у  к и с л о р о д у  в сравн ен и и  с и сход н ой  
см есью . Ч асть д а н н ы х  по и ссл ед о ван и ю  к о э ф ф и щ е н т о в  р а зд е л е н и я  
в зависим ости  от  м ощ ности  р а з р я д а  п р и в е д е н а  в таб л . 1.
Т а б л и ц а  1
Ток раз, яда, а 1 2 3 4
Коэффициент разделения для азота 0,961 0,971 0 ,958 0,963
Коэффициент разделения для кислорода 0,954 0,950 0,961 0,953
Примечание Исходная смесь 50 96 N2 и 50 96 0 2> скорость потока 1 л/м ин
et
0.97
O.Q6
Ofiô
0 .94
/ - о
8-а
О
Л OL
V Sam m  час 
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К ром е  того, при м ощ ности р а з р я д а  45 вт б ы л а  снята  зави си м ость  
к о эф ф и ц и ен та  р а зд ел е н и я  при разл и ч н ы х  скоростях  потока через зону
р а з р я д а ,  ко т о р ая  п р е д с т а в ­
л ен а  на рис. 3 в виде з а в и ­
симости от удельной  э н е р ­
гии.
Н а  основании  того, что 
коэф ф и ц и ен т  р а зд ел е н и я  
практически  не зави си т  от 
времени, м ож но  сд ел а ть  з а ­
клю чение о кинетической 
п рироде  данного  изотопного
эф ф екта .  H e  в л и яет  на вели-Рис. 3. Зависимость коэффициента разделения тт+ 7  _____
от удельной энергии разряда. 1 — коэффициент ЧИНУ коэф ф и ц и ен та  р азд ел е -  
разделения для азота, 2 — коэффициент разделе- НИЯ И соотнош ение м еж д у  
ния для кислорода. кислородом  и азотом : оп ы ­
ты проводились  т а к ж е  с 
20%  O 2- 80%  N 2 и 80%  O 2— 20%  N 2 исходными см есям и.
К оэф ф и ц и ен т  р а зд ел е н и я  д л я  а зо та  получился  равн ы м  0 ,9 6 3 +  
+ 0 ,0 0 5 ,  д л я  ки сл ород а  0 ,9 5 5 + 0 ,0 0 5 .
В д ал ь н ей ш ем , рассм отрев  несколько  вероятны х  м ехан и зм ов  о б р а ­
з о в а н и я  окиси а зо та  в дуговом  р а з р я д е  и рассч и тав  д л я  них те о р е ти ­
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ческий коэф ф ициент р азд ел ен и я , м ож но будет, по-видимому, при сопо­
ставлении  с эксперим ентальны м и  данны м и  определить  основные эл е ­
м ентарны е  акты, через которые протекает  д а н н а я  реакция , и гл уб ж е  
понять природу  этого процесса.
«
Выводы
1. У становлено, что при о б разован и и  окиси а зота  в р а зр я д е  п ро ­
исходит ее обеднение по N 15 и О 18 по сравнению  с исходной смесью, 
причем  изотопное разд ел ен и е  не зави си т  от удельной мощности р а з ­
р яд а  и от соотнош ения азота  и кислорода  в исходной смеси.
2. П олучены  значения  од нократного  коэф ф ициента  разд ел ен и я  д л я  
азо та  0 ,96 5 ± 0 ,0 0 5 ,  д л я  кислорода  — 0 ,9 55+ 0 ,005 .
3. С кон струи рован а  установка, у д об н ая  для  определения о д н о к р а т ­
ного коэф ф ициента  р а зд ел е н и я  при синтезе окиси а зо та  в дуговом  
р азр яд е .
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